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(54) Voranstricli 

(57) Es werden neue Voranstriche fur die Haftungs- 
verbesserung von polyolefinischen Thermoplasten, wie 
Z.B. Potypropylen, Polyethylen Oder EPDM, fQr vemet- 
zende Kiebstoffsysteme beschrleben. Oiese zeichnen 
sich dadurch aus, dass sle einerseits eine einfache Her- 



stellung und gute LagerstabllitSt gew&hrteisten und an- 
derersetts eIne gute Benetzung mit gutem homogenen 
Fllmcharalcter mit glelcher Schlchtdlcke emndgllcht, was 
zu einer guten HaftungsqualIt§tfQhit. Wesentllcher Be- 
standteil solcher Voranstriche stnd Prepolymere, die auf 
hydriertem Polyisopren-Dioi basieren. 
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Besehreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrffft neue Voranstrlche fOr die Haftungsverbesserung von schwer zu verkleben- 
den Kunststoffen, inSbesondere von polyolefinischen Thermoplasten, mit ein- oder zweikoniponentigen Klebstoffey- 
s stemen. 

Stand der Technik 

{0002] Voranstrk:he, auch als Primer, Aktivator oder Haftvennittler bezeichnet. konnmen Qberalf dort zur Anwendung. 

io wo der eingesetzte Klebstoff kelne oder nur eine beschrftnkte Haftung zum Substrat bzw. Untergrund erzielt Dabei ist 
das Klebstoffsystem, bestehend aus der Vorbehandlung und dem Klebstoff, aufelnander und auf das Substrat abge- 
stimrnt. Solche Voranstriche kdnnen physlkalisch verfestigend oder chenDisch vemetzbar sein. Vorbehandlungssyste- 
me von Kunststoffen, wIez.B. Polypropylen, Polyethylen, EPDM (Ethylen/Propylen-Dlen-Terpolymere). Polyamid, ABS 
(Acrylnitril-Butadien-Slyrol-Copolynnere) eta oder kratzfeste Kunststoffe. wie z.B. nnlt Polydinnethylslloxan beschtohte- 

IS tes Polycarbonat, eind bekannt und In Patentschrtften beschrieben. 

[0OO3] Genrtdss EP 04091 98 muss das Polyolefln nach der Appllkatlon eines HaftvermtttlerB, welcher ellylfunktlona- 
Ilsierte Fumarate enthSIt, angeschmotzen warden. 

[0004] In WO 92/09669 werden Polyolefin-Primer offenbart, welche Ethylendiamln-Derivate enthalten und Insbeson- 
dere fur Cyanoacrylat-Klebstoffe geelgnet sind. 

20 [0005] EP 0295930 beschreibt einen Primer fur Cynaoacrylat-Klebstoffe. der Diazoblcycio- oder Triazablcydo Ver- 
blndungen enthSIt Dieeer Primer bildet kelnen Film aus und fOhrt demzufolge nur zu einer kleinen Haftungsverbesse- 
rung; femer Ist dieser Primer fOr Im \^rglelch zu Cyanoacrytat-Klebstoffen weniger starre Klebstoffe ungeeignet. 
[0006] In EP 0703285 wird als Prbner fur Polyolefine eIne Mischung bestehend aus chloriertem Polyolefin und fle- 
xibillslertem Epoxidharz offenbart Da dieser Primer nicht vemetzt, ist die WanT)et>est§ndigkelt ungenugend. Ebenfalls 

23 zeigt das Epoxidharz eine schlechte Affinitat zu Polyoleflnen. Femer ist das Vorhandensein von Chlor wegen gesetz- 
licher Regulierungen kritisch. 

[0007] in den Patentschrlften JP 3239761 bzw. JP 62095326 werden Reaktionsprodukte aus hydriertem Polybutar 
diendiol mIt Polylsocyanat beschrieben. Jedoch beelntrachtigt die schlechte Ldslichkelt des hydrierten Polybutadlen- 
diols in einem Ldsungsmfttei die Produktlvltfit und aufjgrund von Separatlonen Oder Gelierungen die LagerstablKtdt 
30 [0008] Es Ist das Zlel der vorllegenden Erfindung, neue Voranstrlche f Qr die Haftverbesserung von polyolefinischen 
Kunststoffen zu Kleb- und Dichtstoffen bereitzustellen, welche die oben beschrlebenen Nachteile uberwinden. 

Darstellung der Erfindung 

33 [0009] Dieses Zlel wurde emelcht durch Beneltstellung eines Voranstrlchs gemdss Anspruch 1 . Spezlelle AusfQh- 
rungsfonmen sInd den abhangigen AnsprOchen zu entnehmen. 

[001 0] Als ein soteher resp. in einem solchen erfindungsgemdssen Voranstrich kommt ein Prepolymer zum EInsatz, 
das auf einem mit reaktiven Endgruppen versehenen Polyol basiert, wetohes aus hydriertem Potyisopren-Dlol besteht 
Oder dieses enth§lt. Bevorzugte reaktlve Endgruppen sind isocyanat- und Sllan-Gruppen. 

40 [001 1 ] Die reaktiven Endgruppen kdnnen allenfalls fOr spezieile Anwendungen oder zur Erh6hung der Lagerstabilitat 
geschOtzt sein, so dass sle Ihre Reakttvit&t erst nach erfolgter EntschOtzung/Deblockierung (z.B. thermlsch) erlangen. 
[0012] Bevorzugte Voranstrtehe enthalten das Prepolymer zusammen mIt einem geelgneten Ldsungsmlttel. 
[0013] Der erflndungsgemdsse Voranstrich zeigt eIne gute Afflnltfit zu apolaren Kunststoffen, insbesondere zu po- 
lyolefinischen thenmoplastischen Sut>straten, Wie Polyethylen, Polypropylen, PVC, ABS oder EPDM. Er Ist aufgrund 

45 der chemischen Vemetzung und f iimbiidenden Charakterfstik wSrmereslstent, enth&lt keine Komponenten, welche mIt 
dem Klebstoff eine abbauende Reaktlon auslosen und weist eIne sehr gute Benetzung verschiedenster Substrate 
sowie ausgezetehnete Offenliegezelt auf. Femer ist eine einfache Hersteilung eines Ldsemfttei und Prepolymer ent- 
haltenden Voranstrlchs m5glk:h, da sich das auf hydriertem Poiylsopren-Dlol (^HPIPOL) baslerende Prepolymer, sehr 
gut in einem aromatlschen oder nicht aromatlschen Ldsemlttel in hoher Konzentratlon be! Raumtemperatur aufldsen 

so issst Dies fQhrt einerselts zu einer verbesserten Produkdvltdt und andererselts aufgrund der guten Vertrdgltehkelt und 
herabgesetzten Separatlonsneigung zu einer Verbesserung der LagerstabllitSt. Ausserdem eriaubt die gute Ldsltehkelt 
des HPiPOl^ einen hohen Festanteii Im erfindungsgemfissen Voranstrich und bewirkt guten homogener Fiimcharakter 
mit guter Haftungsqualttdt Schi^hter, nteht homogener Fiimcharakter mit unterschiedlicherSchichtdk:kefQhrtzu einer 
reduzierten und schlecht reproduzierbaren Haftungsqualit&t. 

S5 [0014] Der erfindungsgemSsse Voranstrich beruht auf einem feuchtigskeitshflrtenden BIndemlttel, welches durch 
Reaktion des IHPiPOL (slehe oben) mit einer Verbindung erbalten wird, die mindestens eine OH-reaktive Gruppe und 
mindestens eine weitere reaktlve Gruppe aufweist, wobel die mindestens eine weltere reaktlve Gruppe entweder direkt 
die reaktlve Endgruppe des Prepolymers darstelit, oder In einer welteren Stufe zu dieser umgesetzt wird. 
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[0015] Ein bevorzugtes Bindemittel wird durch Reaktlon des HPIPOL mit einem Pofyisocyanat erhalten. wobei das 
Verhattnis von OH/NCO zwischen 1 und 10, bevorzugt zwischen 2 und 4 Hegt. Entsprechende Verhiltnisse sind auch 
fQr die Herstellung eines sflantermtnlerten Prepofymers geeignet resp. bevorzugt Solche Prepolymere werden vor- 
zugswelee in einer Konzentration von 0.5 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 5 bis 15 Gew.-% in einem apolaren ali- 
piiatisclien Oder aromatischen Losemlttel, wie z.B. Cyclohexan. Xylol etc. Oder in Losemittelgemische, wie z.B. Etiiyta- 
cetat und Heptan» aufgenommen. 

[0016] AIs Potyisocyanate icommen 4,4'-Diphenyl-methan<liisocyanat (MDi), 2,4-Toluol-diisocyanat. leophoron-di- 
ieocyanat. IHexamethylen-diisocyanat, Tri(phenyli80cyanat)thiopho8phat, Triphenyimethan-4.4',4''4rn80cyanat etc. 
Oder Mlschungen derselben in Frage. 

[0017] Die UnDsetzung des Polyols nnit dem Poiylsocyanal erfolgt in beicannter Weise unter Sticlcstoff und Ruhren 
be! gegebenenfalls erhdhterTemperatur und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katatysators. wobei das Vertialtnis 
OHiNCO zwischen 1 :2 bis 1:5. bevorzugt zwischen 1 :2.5 bis 1:3.5 liegt. Das Polyoi wird vorab in einem Ldsemittel 
homogenisiert 

[0018] Die isocyanatgmppen des Prepoiymers Icdnnen in einem weiteren Schritt entweder mit Amino-Siian oder 
Mencapto-Silan mindestens teilweise und bevorzugt vollst&ndig in ein mit feuchtigkaitsreaicth^en Silangruppen temni- 
niertes Prepolymer oder mit HydrDxyethyi(meth)acryiat in ein Acryiatgruppen tenmlniertes Prepolymer, dessen Dop- 
peibindungen, z.B. in Gegenwart eines Initiators radiicalisch, vemetzen, Qt>erfQhrt werden. 

[0019] Belspielswelse kann )-IPIPOL mit Isophorondiisocyanat (iPDi) oder Toluol-dilsocyanat (TDl) zu Isocyanat ter- 
minlertem Prepolymer umgesetzt werden und dieses Prepolymer - falls gewOnscht - anschliessend mit Amino-Siian 
Oder i^ercapto-Silan In ein Siiangruppen termlniertes Prepolymer ubergefuhrt werden. 

[0020] Es ist selbstverstandiich auch magiich, die Sltan-Endgruppe, durch Wahl einer geeigneten Verblndung, direlct 
einzufUhren. Beispielsweise Icann IHPIPOLmit Isocyanatopropyttrimethoxysilan umgesetzt werden. 
[0021] Das im erfindungsgemfiss verwendeten Prepolymer notwendigenveise anwesende Polyoi, IHPiPOL. Icann mit 
anderen Polyolen, wie z.B. Polyether, Polyester oder andere Hydroxygruppen funictionalisierte Kohlenwasserstoffen 
abgemlscht werden, wobei der Anteil an HPIPOL mind. 10 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtpolyol, betragen sollte, 
vorzugsweise mind. 40 Gew.-%. Dadurch Icdnnen die Filmeigenschaften der erfindungsgemgssen Voranstriche zu 
jedem Sul>strat spezifisch optimal eingestellt werden. Solche Polyoi-Mischungen Ic5nnen sowohl durch IMischen der 
Poiyoie und anschiiessendes EinfQhren der realcth^en Endgruppen wie auch durch Mischen von Prepolymeren aus 
unterschiedlichen Polyolen erhalten werden. 

[0022] (Jntersuchungen haben gezeigt, dass HPIPOL abgemtecht mit z.B. einem hydrierten Polybutadien-diol (H- 
PBDOL) im Verhattnis 1:0.1 bis 1:3. Insbesondere Im VertiSltnis 1:0.3 bis 1:1 ein optimales Bindemittel resp. einen 
optlmalen Voranstrich hervorbringt. Dabei Icdnnen In Konflikt stehende Eigenschaften gut ausbalanclert werden. Zum 
Beispiel ist einerselts eine wirtschaftliche Produlction (icein Aufschmelzen grosserer Mengen von festen Polyolen) und 
eine gute LagerstabilitSt aufgrund geringerer Separationsneigung und andererseits ist eine optimale Offeniiegezeit, 
weiche eine gute Benetzung bzw. Oi:>erflSchenpenetration des erflndungsgemdssen Voranstriches gewShrleistet und 
dennoch eine Troclcenfilmbildung in icurzer Zeit erzieit, gegeben. 

[0023] Voranstriche mit hohem Festanteil von H-PBDOL (z.B. > 1 0 Gew.-% H-PBD017MDI in Xylol) erget>en aufgrund 
der Separationsneigung w&hrend der Troclcnungszeit einen nicht homogenen Fitmcharaicter mit unterschiedilcher 
Schichtdicke, was zu einer herabgesetzten und unterschledltohen Haftungsqu£ditgt fOhrt. 

[0024] Die Trockenfiimbildung ist die Voraussetzung fQr die Applikation entweder, je nach Bedarf, eines weiteren 
Voranstriches oder des Klebstoffes. 

[0025] Im f olgenden soiien elnige Beispieie aufgezeigt werden, die die Erfindung weiter venanschaulichen, den Um- 
fang der Erfindung aber in keiner Weise beschrftnken sollen (siehe Tabelie unten). Die erfindungsgemfissen Voran- 
striche, Bsp. 1 , 2 und 3. sind einfach herstellbar, lagerstabit. besitzen eine gute Haftungsperfbnmance und sind be* 
stilndlg in heiss (70^C) feuchten (rel. Feuchtlgkeit 100 %) Bedingungen. 

[0026] Die Loslichkeit des H-PBDOtyMDI In Referenz 4 und des HPIPOL/MDI (erfindungsgemSsses Beispiet 2) ist 
deutllch unterschledllch. WShrendem H-PBDOL/MDI slch nur In einem aromatischen Ldsemittel, nIcht aber In einem 
aliphatischen Ldsemittel, wie z.B. einem Gemisch bestehend aus Cyciohexan und Ethyiacetat, Idsen ISsst (fQhrt zu 
Separationen), kann HPiPOL/MDI probtemlos in aromatischen und aiq>hatBchen Ldsemltteikombinationen aufgenom- 
men werden. 

[0027] So Idsst sbh das aus dem Stand der Technik bekannte H-PBDOL7iy4DI in einem aromatischen Ldsemittel, 
wie z.B. Xylol , bis maximal 1 0 Gew.-% gut Idsen. Bei > 1 0 Gew.-% besteht Separationsneigung Oder Geilerungsgefahr 
(Pudding-Blldung, slehe Referenz 2), 

[0028] Das erfindungsgemiss venvendete Prepolymer HPIPOtVMDI iSsst steh bis Qber 90 Gew.-%, vorzugsweise 
in einem aronnatischen Ldsungsmittei, wie z.B. Xylol, Idsen. Et)enfa]i8 ISsst sich HPIPOL/MDI In Konzentration > 20 
Gew.-% in einem aliphatischen Ldsemittel, welches bevorzugt ein Gemisch aus Cyctohexan und Ethyiacetat ist, idsen. 
Die Haftungsquaiit&t wird praktisch nteht durch die Art des verwendeten Ldsemittels, aromatisch oder aiiphatisch, 
beeinflusst. zumai das Ldsemittel nach der Applikation nach kurzer Zeit entwetoht. 
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[0029] In der nachfolgenden Tabelle bedeuten OZ = Offenliegezeit und ZSF = Zugscfieiteitigkeit 
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PatentansprOche 

1. Verwendung eines Prapolymers, das ein mit reaktlven Endgmppen versehenes Polyol 1st, wobei das Potyoi hy- 
driertes Polyisopren-Dlot (HPIPOL) 1st Oder enthSIt, els Voranstrich. 

2. Verwendung gennliss Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass die reaktiven Endgmppen Isocyanatgruppen 
sind. 

3. Verwendung gentdss Anspruch 1 0der 2, dadurch gekennzeichnet, dass die realdtven Endgmppen Sllangruppen 
sInd. 

4. Venvendung gemiss einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, dass das Prepolymer durch Unn- 
setzung von HPIPOL mit einem Polyisocyanat erhalten wurda, wobei das VertiSttnls OH/NCO zwischen 1 und 1 0, 
vorzugsweise zwischen 2 und 4 tiegt. 

5. Verwendung gemfiss einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dass das Prepolymer durch Um- 
setzung von HPIPOL mit einem Polyisocyanat erhalten wurde, das ausgewfthtt ist aus der Gruppe umfassend 
4,4-D]phenyl-methan-d08Ocyanat (MDI), 2,4-Toluol-dllsocyanat, Isophoron-dllsoc^anat, Hexamethylen-dllsocya- 
nati Tri(phenylisocyanat)thiophosphat, Triphenyimethan-4,4',4"-triisocyanat und Mischungen derselben. 

6. Verwendung gemdss einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, dass das Prepolymer durch Um- 
setzung eines isocyanattermlnierten Prepolymers mit Amino-Silan und/oder Mercapto-Sitan erhalten wurden. 

7. Verwendung gemSss einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, dass das Polyol eine Mischung 
von HPIPOL mit mindestens einem weiteren Polyol ist, das ausgewShIt Ist aus der Gruppe umfassend Potyether- 
poiyoi, Polyesterpolyol, mit Hydroxygruppen funictlonalisierte Kohlenwasserstoffe und IMischungen derselben. 

8. Verwendung gemSss Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, dass HPIPOL in einer Menge, bezogen auf das 
Gewicht des Gesamtpolyols von mind. 10 Gew.-% anwesend 1st, vorzugsweise mind. 40 Gew.-%. 

9. Verwendung gemdss Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzelchnet, dass das mindestens eIne weltere Polyol 
hydriertes Polybutadien-diol ist, insbesonders In Mengen, derart, dass das Verhfiltnis HPIPOL zu hydrlertem Po- 

lybutadien-diol von 1:0 bis 1:3, speziell bevorzugt von 1:0.3 bis 1:1 betrSgt. 

10. Verwendung gemdss einem der AnsprQche 1 bis 8zusammen mit Ldsemittein, insbesondere apolaren L5semittein, 
die ausgewahit sind aus aromatischen und speziell bevorzugt aiiphatischen Kohlenwasserstotfen Oder IMtschun- 
gen derselt)en. 

11. Verwendung eines Prepotymers wie in einem der vorangehenden AnsprQche beschrieben, zur Herstellung eines 
I5semitteihaltigen Voranstrichs. 

12. Verwendung gemdss Anspruch 10 oder 11 , dadurch gekennzelchnet, dass das Prepolymer in Mengen von 0.5 
- 50 Gew.-%, insbesondere von 5 bis 1 5 Gew.'%, bezogen auf das Gewicht des Voranstrichs, eingesetzt wird resp. 
vorhanden ist. 

13. Voranstrich, dadurch gekennzelchnet, dass er ein Prepolymer, wie in einem der vorangehenden AnsprQche 
beschrieben, und ein apoiares Losemittei enthalt oder daraus besteht. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Voranstrichs gemass Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet, dass das Prepo- 
lymer im Ldsemittel in der gewQnschten Menge geldst wird. 

15. Verfahren zur Vorbehandiung eines Substrats. dadurch gekennzelchnet, dass das Substrat mit einem Polymer 
Oder Voranstrich, wie in einem der vorangehenden AnsprQche beschrieben, gegebenenfalls erh6hterTemperatur 
und/oder erhdhter Feuchtigkeit ausgesetzt wird. 

16. Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch gekennzelchnet, dass die Behandlung durch Tauchen, SprQhen oder 
Bestreichen erfolgt. 
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17. Verfahren gemSss Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnet dass das Substrat ein apolarer Kunststotf, 
insbesondere ein polyolefinisches Thermoplastisches Substrat ist 

18. Verfahren gem§8s Anspruch 16, dadurch gekennzeiehnet, dass das polyolefinische themnopiastische Substrat 
ausgewShIt ist aus der Gruppe umfassend Polyethylen. Poiypropyien. Polyvinytchiorid, ABS Oder EPDM, 
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0I» Angaben Dber (te f^nlOenmKQOeder entsprocfmi dm Stand der Oatri des Eurapaschen Patentamte am 
Otose Angaban dtenan nurziv- UnterricMurig und ail^^ 

26-02-2001 



1 lin Racharchsnbericht 


Datum der 




MHc^led(«r) der 


Da^m der 


1 iiiiimffitiilmi PuliMili liilfi iiTioni' 

1 tf<f^on«inv9 rumiimuiwuiiiuin 


voroTwiUicntBi0 




raiennamuia 


Veroffanffichung 


EP 0430421 A 


05-06-1991 


BR 


9002454 A 


13-08-1991 






CA 


2016189 A 


31-05-1991 






DE 


69018203 D 


04-05-1995 






DE 


69018203 T 


12-10-1995 






JP 


2032640 C 








JP 


3195720 A 


C/— UlJ— l»7l 






JP 


7049520 B 


Jl—vD— 15773 






KR 


9305516 B 


fcfc— 110— 






US 


5115007 A 


l7— UD— l77^ 






US 


5221707 A 


0*>— ng— 1 00*2 

U 0—1770 


EP 0517471 A 


09-12-1992 


US 


5221707 A 








AU 


647353 B 


17-03-1994 






AU 


1627292 A 


10-12-1992 






BR 


9202166 A 


02-02-1993 






CA 


2068404 A»C 


07-12-1992 






DE 


69228335 D 


18-03-1999 






DE 


69228335 T 


28-10-1999 






ES 


2129431 T 


16-06-1999 






JP 


2534182 B 


11-09-1996 






JP 


5186740 A 


27-07-1993 






KR 


9606087 B 


08-05-1996 






nx 


9202496 A 


01-02-1993 


1 0? 06016999 A 


25-01-1994 


KEINE 




EP 0262472 A 


06-04-1988 


JP 


2513471 B 


03-07-1996 






JP 


63076208 A 


06-04-1988 






JP 


2116329 C 


06-12-1996 






JP 


8021267 B 


04-03-1996 






JP 


63076209 A 


06-04-1988 






OE 


3788549 D 


03-02-1994 






OE 


3788549 T 


11-05-1994 






KR 


9504801 B 


10-05-1995 






US 


4937305 A 


26-06-1990 





FOrnahere Einzelheitan zu diasem Anhang : slehe AmtsUattdas Europaischen Patantamts. Nr. 12/82 
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